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Boblen, den 19- Juni 1973 

Erfinder: Dr. Helmut Kogler 



Automat i seller Mikroreaktor 

Die Erfindung betrifft einen automatiscben Mikroreaktor zur 
Ausprufung von Katalysatoren und zum Studium katalytiscber 
Beaktionen unter Druck, dem ein Gascbromatograpb angescblos- 
sen ist. 

Bei der Entwicklung von Katalysatoren ist es notwendig, eine 
verhaltnismaLBig groBe Zabl von Katalysatormustern einer ein- • 
gehenden Prufung unter verscbiedenen'Reaktionsbedingungen zu 
unterzieben, um so die fiir einen bestimmten Zweck wirksamsten 
Katalysatoren zu finden. 

Die Ausprufung von Katalysatoren gescbiebt zur Zeit in klein- 
teebniscben Apparaturen, wobei das Volumen der verwendeten 
Reaktoren 0,1 -2 Liter betragt. 

Fur viele Zwecke wiirde es 'genugen, mit wesentlicb kleineren 
Reaktoren (Mikroreaktor en mit einem Volumen von 1-10 ml) 
zu arbeiten. Die bisber bekannten Mikroapparaturen sind je- 
docb mit teebniscben Dnzulanglicbkeiten bebaftet, die durcb 
die Kleinbeit und das Eeblen geeigneter MeJ3- und Regeleinricb 

# 

tungen bedingt sind. Besonders eingescbrankt ist die Genauig- 
keit der Ergebnisse, die Automatisierbarkeit und die Waal der 
Versucbsparameter. So sind z. B. die bisber im Labor einge- 
setzten Kolben- oder Membranpumpen wenig brauebbar, da undicb 
te Ventile und Stopfbucbsen zu unkontrollierbaren Verlusten 
fiibren und eine unerwiinscbte -Pulsation kaum zu vermeiden ist. 
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Zweck der Erfindung ist es, die tecbniscnen und okonomischen 
Mangel von bekannten Labor- oder Mikroreaktoren in bezug auf 
Genauigkeit, Automatisierbarkeit , Materialeinsatz und Scbnel- 
ligkeit der Ermittlung von Versuctasdaten uber katalytiach- 
cbemiscbe Prozesse zu beseitigen. 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, eine automatiscbe 
Vorricbtung zu scbaffen, die 'eg gestattet, vorgegebene klein- 
ate Mengen kontinulerlicher Stoff strome von Gasen und Fliis- 
sigkeiten iiber einen Katalysator zu fubxen und die bierbei 
entfitehenden Beaktionsprodukte scbnell zu analysieren. Da- 
bei sollen die ProzeBparameter wie Druck, Temperatur, Gaa- 
und Flusaigkeitadurcbf lu£ moglicbet unabbangig voneinander 
regeibar sein« 

Erf indungsgemaB wird die Aufgabe gelost, indem in einem ent- 
wickelten Mikroreaktor die Durcbf luBgesetze von Kapillaren 
zur Erzeugung von definierten Stoff strbmen genutzt werden. 
Dieae lauten z. B. im laminaren Str.omungabereich fiir Gase 
^ = ap (P 1 ~P) und fiir Fliissigkeiten ^ = b (p 2 ~p) , wobei die 
Faktoren a und b fiir ein bestimmtes Fordermedium bei konstan- 
ter Temperatur durcb die Abmessung der Kapillare bestimmt sind, 
und p 2 bedeuten den Druck am Eingang und p den Druck am Aus- 
gang der Kapillaren, der erf indungsgemaB mit dem Reaktordruck 
p iibereinatimmt. Durcb Anderung der Driicke p^ und p 2 konnen 
nabezu beliebig kleine pulsationsfreie Stoff strome erzeugt wer- 
den. Die Driicke p^ und p 2 werden erfindung eg emafi mittels pneu- 
matiacber Diff erenzdruckregler gebildet und aufrecbt erbalten. 
Diese Diff erenzdruckregler bilden zuaammen mit einem Drosael- 
glied, daa ist erf indungsgemaB eine in Stabl gefaBte Kapillare 
aua Glaa, die beiderseita mit einem Filter gegen Verunreini- 
gungen gescbiitzt ist, einen DurcbfluBregler , der zum Messen 
als aucb zur Erzeugung eines kontinuierlichen Stoffatromes 
dient. Der Gas- und Fliissigkeitsatrom der Eeaktanten wird an- 
scbliefiend auf eine Leitung zusammengefiihrt und in einem Ver- 
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dampfungsrohr erwarmt , derart, daB eine innige Vermischung 
mit *def inierten Konzentrationen erzielt wird. 

Das Reaktionsgemisch wird in einem Vorheizer auf Reaktions- 
temperatur gebracht und dem Reaktor zugefiihrt. Am Ausgang des 
Reaktors befindet sich ein Uberstromungsregler , welcher den 
Reaktordruck unabhangig von der Reaktorteraperatur und der 
Durctif luBmenge konstant halto .Dieser tlberstromungsregler be- 
steht aus einem nachdem Prallplattenprinzip arbeitenden Ven- 
til, welches mit einem sich in Differ enzschaltung befindli- 
chen Metallbalg verbunden ist. Der Innenraum des Metallbalges 
ist mit einem den gewiinschten Reaktordruck Equivalent en pneu- 
matischen Druck belastet, wahrend der AuBenraum mit dem Reak- 
tordruck "belastet ist, so daB sich die Itaruckkraf te gegensei- 
tig kompensieren. Eine geringfugige Erhohung des Reaktordruk- 
kes bewirkt ein Offnen des Ventils und somit einen sofortigen 
Ahbau auf den Solldruck des Reaktors. Diese Entspannung im 
Uherstromungsregler erfolgt oberhalb des Taupunktes des Reak- 
tionsgemisches, damit noch keine Trennung in einzelne Phasen 
eintritt. Das Reaktionsgemisch wird am zweckmafiigsten durch 
ProzeBstrom-Gaschromatographie analysiert. 

Das ist moglich, indem man den noch heiBen Reaktionsgasstrom, 
der sich in homogener Phase befindet, eine Analysenprobe uber 
ein zeitgesteuertes Magnetventil (Probengeber) entnimmt und 
diese dem Tragergasstrom einer Trennsaule zufiihrt. Diese Ar- 
beitsmethode hat den Vorteil, daB die gasformigen Produkte zu- 
sammen mit den normalerweise fliissigen Produkten in einer Ana- 
lyse erfaBt werden konnen. Bei getrennten Analysen der Gase 
und Plussigprodukte tret en leicht Bilanzierungsschwierigkeit en 
auf. 

Der Vordruck am Probengeber wird mit einem pneumatischen tlber- 
stromungsregler, der vom Trennsaulenvor druck geregelt wird, 
konstant gehalten, so daB bei gleicher Einspritzzeit die glei- 
che Probemenge entnommen wird. Der Vordruck am Probengeber ist 
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mit Hilf e einer verstellbaren Federkraft regulierbar. Die 
zeitliche Folge der Analysen wird mit. Hilfe eines zweiten 
Zeitrelais vorgegeben. Durch zusatzlichen Einbau eineB Kon- 
taktmanometers mit Magnetventil (Entnahmewachter) zwischen 
der Druckgasflasche und dem Eingang der Apparatur und eines 
Stroinungswachters mit Sollbegrenzungskontakten am Ausgang 
sowie durch Sollbegrenzungskontakte der Temperaturregler , 
kann die genannte Apparatur bei tJberschreiten der Sollgren- 
zen acblagartig abgestellt werden. Dies geschieht durch Un- 
terbrechung der Gas- bzw. Stromzufuhr und durch SchlieBen 
der Magnet v entile. 

Diese Sicherungsvorrichtungen sind in bekannter Weise so ge- 
schaltet, daB sie durch einen "Automat ikknopf wieder aufge- 
boben werden konnen* 

Die technisch-okonomischen Auswirkungen der Erfindung bestehen 
im wesentlich geringeren Verbrauch von Materialmen, z. B. ra- 
dioaktiver Tracer und Edelmetalle, in einer hohen Sicherheit, 
in exakteren MeB erg ebni seen und in einer erheblichen Zeitein- 
sparung, die sich durch die Automation und durch die verbes- 
serte MeBtechnik ergeben. 

Im Gegensatz zu den herkommlichen Apparatur en, bei denen aus 
Genauigkeitsgr iinden Mittelwerte iiber einen 6 - 12stundigen Bi- 
lanzzeitraum genommen werden, gestattet die erf indungsgemaBe 
Apparatur nahezu augenblickliche Bilanzierungen. Da die regel- 
technischen Zeitkonstanten der erf indungsgemaBen Apparatur mit 
den als ErozeBparameter bekannten Verweilzeiten ubereinstim- 
men, wird ein Maximum der Ermittlungsgeschwindigkeit von Ver- 
suchsdaten erreicht. 

Die als Tischgerat aufgebaute Apparatur kann praktisch uber- 
all aufgestellt werden, so daB kein besonderes Tecbnikum be- 
notigt wird. 
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Bei einer ReaktorgroBe von vorzugsweise 2 ml reicbt das vor- 
gesebene Tankvo lumen von 300 ml fur etwa 100 Be triebss tun- 
den. Eine iibliche Druckgasf lascbe fur Wasserstoff mit einem 
Fiilldruck von 150 at reicht "bei einem Reaktordruck von 50 at 
fur ca. 1000 Betriebsstunden. Die eingebauten Sicberbeits- 
vorricbtungen gestatten einen uberwacbungslosen Betrieb iiber 
mebrere Schichten. 

Mit der erf indungsgemaBen Apparatur lassen sicb sebr viele 
Prozesse, wie z. B # Hydrlerung, Detaydrierung t Isomerisation, 
Debydrocyclisierung, Entalkylierung, Selektivbydrierung, Hy- 
droraff ination, Reforming und andere Reaktionen unter Labor- 
bed ingung en durcbfiibren, variieren und austesten. 

Es ist aucb moglicb, nur in Fliissigpbase Oder nur mit gas- 
f ormigen Einsatzprodukten zu arbeiten oder durcb eine ent— 
sprecbende Erweiterung der Apparatur mebrere Pliissigkeiten 
oder Gase getrennt zu dosieren. 

Die Erfindung soil nacbstebend an einem Ausf iibrungsbei spiel 
natter erlautert werden. In der beigefiigten Zeicbnung zeigt; 

Pig. 1: eine scbematiscbe Darstellung des automatischen 
Mikroreaktors und eines angescblossenen Gaschro- 
matograpben. 

Der automatiscbe Mikroreaktor bestebt aus 5 Baugruppen: 

I. Druckregelsystem 

II. Dosiersystem 
III # He izungs system 
IV. Reaktor 

Y. Analytiscbes System 

- 6 - 
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Zur Erzielung eines gewiinschten Druckes p,j + p ist eine 
Druckgasflasche 1 iiber eine Zuleitung und iiber ein Magnet- 
ventil 2 mit einem Diff erenzdruckregler 3 verbunden. Der 
Diff erenzdruckregler 3 besteht aus einem Gehause, in dem 
ein Metallfederbalg eingesetzt ist, dessen Federkraf tkon- 
stante durch eine in ihm angeordnete Spiralf eder bestimmt 
wird und auf dem uber eine Verlangerung ein Ventilteller 
sitzt. 

Unterhalb des Ventiltellers ist im Gehause ein Ventilsitz 
angeordnet. Das Ventil ist vor dem Betrieb des Gerates durch 
die im Federbalg angeordnete Spiralfeder geoffnet. Offnet 
man das Magnetventil 2, dann stromt ein gasformiger Reak- 
tant , vorzugsweise Wasserstoff, aus der Druckgasflasche 1 
in das Gehause des Diff erenzdruckreglers 3, bis sich dort 
der Druck p^ bildet, der den Gegendruck der Spiralfeder iiber- 
windet und das Ventil schlieBt. 

Der Innenraum des Diff erenzdruckreglers 3 ist durch Leitungen 
iiber ein Magnetventil 4, eine Drossel 5 und ein Kontaktmano- 
mrter 6 mit dem Innenraum seines Federbalges, uber das vor- 
genannte Magnetventil 4 und die Drossel 5 mit den Innenrau- 
men der Federbalge des Diff erenzdruckreglers 8 und des tlber- 
stromungsreglers 10, mit dem Magnetventil 11 und direkt mit 
dem Behalter 7, der MeBkapillare 19 und dem Differenzdruck- 
regler 8 verbunden. 

Das Kontakt manometer 6 ist iiber einen gewahlten Stellpunkt 
und entsprechende Leitungen mit den Magnetventilen 4 und 11 
verbunden, wobei der untere Sollkontakt mit Ventil 4 und der 
obere mit Ventil 11 verbunden ist. 

Der Abstand der beiden Kontakt e wird eng eingestellt und 
zweckmaBig feat miteinander verbunden. Am Differenzdruckreg- 
ler 8 ist eine Stellschraube angeordnet, die ein Vorspannen 
der Spiralfeder des Federbalges ermoglicht. 
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Der Druck p^, der iiber das Leitungs system bei geoffnetem 
Magnetventil 4 an den vorgenannten Bauteilen anstebt, be- 
wirkt, daB sicb der Dif f erenzdruckregler 3 off net und ent- 
sprecbend der Vorwabl eines Druckes p am Kontaktmanometer 6 
in Verbindung mit Magnetventil 4 bzw. 11 ein Druck p 1 + p 
ausbildet. 

Der Dif f erenzdruckregler 8 re'duziert diesen Druck auf P2§ 
d. h. auf einen Druck, der zwiscben p>, + P und p liegt und 
der an der nacbgeordneten Festdrossel 9 anstebt. Von dieser 
Drossel wird in Verbindung mit dem Uberstromungsregler 10 
der Druck scblieBlicb" auf p abgebaut. 

Zur Aufnabme der flussigen Reaktant en ist ein Bebalter 7 
angeordnet, der durcb Leitungen iiber ein Magnetventil 15 
und ob irhalb des Fliissigkeitsstandes direkt mit einer MeB- 
kapillare 19 verbunden ist. Die MeBkapillare 19 besteht aus 
Glas und ist in Stabl gefaBt. Sie ist mit einer Skale mar- 
kiert, dient zur direkt en Messung des Fliissigkeitsstromes 
und ist tiber Leitungen, Magnetventil 14, Filter und Drossel 
16 mit der Stelldrossel 17 verbunden. 

Der fluesige Reaktant wird uber einen PullverscbluB in den 
Bebalter 7 eingefullt, Magnetventil 15 offenj 14 geschlos- 
sen. Die FUllbobe im Bebalter 7 ist an der MeBkapillare 19 
abzulesen. 

Wird Magnetventil 14 und 15 geoffnet, dann wird der flussige 
Reaktant durcb den anstebenden Druck p^ + p aus dem Bebalter 
7 iiber Drossel 16 und Stelldrossel 17 gefordert und iiber 
eine gebeizte Kapillarspirale 18, in der er verdampft una 
iiber eine Vorbeizstrecke kontinuierlicb dem Reaktor 12 zu- 
geleitet. 

Zur Messung der in der Zeiteinbeit durcbgesetzten Menge wird 
Ventil 15 gescblossen. Die in der MeBkapillare befindliche 
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Flxissigkeit fliefit aus und wird mit eirier Stoppuhr quanti- 
fiziert. Nach der Messung wird Ventil 15 wieder geoffnet. 
Zur Regelung der Durchf lufimenge dient die Stelldrossel 17. 

Der Reaktor 12 besteht aus einem dem Druck entsprechenden 
starkwandigen Rohr aus warmef esten Stahl mit vorzugsweise 
2 ml Inhalt, das beiderseitig mit Deckelschrauben und mit 
seitlichen Anschluss en versehen ist. 

Er ist mit einer elektrischen Heizwicklung , Warmeisolation 
und Blechverkleidung versehen, wobei die beheizten beider- 
seitigen Ansculiisse eine Vor- bzw. Nachheizstrecke bilden. 
Zur Steuerung der Temperatur sind elektroniscbe Regler be- 
kannter Bauart angeordnet. 

Die Deckelschrauben dienen zum Einfullen bzw. Entleeren des 
Katalysators. Eine Verschraubung nimmt ein Thermoelement 20 
auf, das zur Messung der Temperatur im Kontaktraum des Re- 
aktors dient;. 

Die Bauteile, Verdampfungs spiral e 18, tTberstromungsregler 10 
und Probengeber 21 sind gemeinsam in einem thermostatisier- 
ten Gehausekasten (Heizungssystem) untergebracht , dessen Tem- 
peratur so hoch eingestellt ist, daB die Ein- und Ausgangs- 
produkte dampffbrmig vorliegen. In der Regel geniigen 200 °C. 

Der in den Reaktor 12 eingebrachte, gasfbrmige mit dem Druck- 
gas gemischte Reaktant durchstromt den Kontaktraum und ge- 
langt uber eine Nachheizstrecke zum tTberstromungsregler 10, 
der einerseits den Druck im Kontaktraum auf einer gewahlten 
Hone halt und andererseits das austretende Reaktionsprodukt 
entspannt (Stau bzw. Abbau von Uberdruck). 

Das entspannte noch heiBe und gasformige Reaktionsprodukt ge- 
langt uber eine Leitung ziim Probengeber 21, der in dem Hei- 
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zungssystem angeordnet ist. Ein zum Fiobengeber 21 gescbal- 
tetes Zeitrelais betatigt diesen so, da£ Analysenproben vom 
Eeaktionsprodukt in wahlbaren Zeitabstanden in einen Trager- 
gasstrom eingegeben und mit diesem einer Qteennsaule 22 eines 
Gascbromatographen zugefiihrt werden. 

Das Tragergas wird entweder der Druckgasf lasche 1 uber das 
in einer Verbindungsleitung angeordnete Magnetventil 23, 
Druckminderventil 24 oder aus einer anderen Druckflasche 
"bzw. Eohrleitungssystem entnommen. 

Das Eeaktionsprodukt, welcnes nicbt auf die Trennsaule 22 
aufgegeben wird, gelangt zum Abscheider 28, wird abgekiiblt 
und in Fltissigkeit und Gas getrenht. Zum Abziehen der fliis- 
sigen Bestandteile ist am Abscbeider 28 ein Ventil 29 an- 
geordnet. 

Das Restgas gelangt uber einen Oberstromungsregler 25, dessen 
Metallbalginnenraum mit dem Druck des Tragergases beaufscblagt 
ist,- zu einem Stromungsmesser 13 und scblieBlicb ins Freie. 

Der Uberstromungsregler 25 ermoglicht es, einen durch Vor- 
spannen der Feder im Faltenbalg wahlbaren Injektionsdruck im 
Probengeber 21 aufrecbt zu erbalten, so daB der Druck, mit 
dem das Eeaktionsprodukt bei Frobenabme in den Tragergasstrom 
eingegeben wird, variierbar ist. 

Ilacb der Trennsaule ist ein Detektor 26 und ein Stromungsmes- 
ser 27 angeordnet, die den DurcbfluB des Tragergases und die 
Komponenten des Reaktanten anzeigen. 

Am Eingang der Apparatur ist zusatzlicb ein Kontaktmanometer 
mit Magnetventil so angeordnet, daB es gleichzeitig als Druck- 
gasf lascbenentnabmewacbter 30 dient. 
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Am Ausgang der Apparatus ist ein Strbmurigsviacbter 31 mit 
Sollbegrenzungskontakten angebracht. AuBerdem ist die Tem- 
peraturregelung mit Begrenzuugskontakten auagerustet, so 
daB die Gas- und Stromzuf iihrung bei Uberschreiten von Soll- 
wertgrenzen sofort aussetzt und die Apparatur vollstandig 
abschaltet . 
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ij Automatischer Mikroreaktor mit angescblossenem Gascbro- 
matographen zur Auspriifung von Katalysatoren und zum 
Studium katalyti scher Reaktionen unter Druck und Tem- 
peratur, dadurch gekennzeichnet , daJB der aus einem bei- 
derseitig durch Verschraubungen verschlossenen Stahl- 
robr bestehende Mikroreaktor (12), der einen Inhalt von 
vorzugsweise 2 ml bat, an s einen End en mit Anschlus sen, 
die eine Vor- bzw. Nachheizstrecke bilden, verseben, in 
eine WeLrmezelle eingebaut, variabel bebeizbar und an der 
Eingangsseite uber eine gebeizte Kapillarspirale (18) 
und Verbindungsleitung mit einer Stelldrossel (17), an 
der der mit dem Druck p^ + p aus einem Behalter (7) uber 
Filter und Drossel (16) geforderte fliissige Reaktent und 
der gemafi Fig. 1 aus einer Druckgasf lascbe (1) uber ein 
Druckminder-, Regel- und Varus ahlsyst em (3; 4; 5; 6; 8; 11) 
und eine Drossel (9) auf den Druck p entspannte gasf ormi- 
ge Reaktant ansteben und eine kontinuierlicbe Einspritzung 
bewirken, verbunden ist und da£ an der Ausgangsseite ein 
tJberstromungsregler (10) zum Konstantbalt en eines vorwabl- 
baren Druckes im Reaktor sowie zum Entspannen des Reak- 
tionsproduktes und danacb ein Erobengeber (21) zur ein- 
stellbaren Probenabme bzw. zum Abgeben des nicbt fur Ana- 
lysenzwecke entnommenen Reaktionsprodukt es an einen nach- 
geschalteten Abscheider (28) angeordnet ist. 

2. Automatischer Mikroreaktor nach Ansprucb 1, dadurcb gekenn- 
zeichnet, daB das Druckminder-, Kegel- und Vorwahlsystem 
aus 2 Differenzdruckreglern (3i 8), 2 Uberstromungsreglern 
(10; 25), einem Druckminderventil (24), einem Druck-Zwei- 
punktregler, der aus 2 Magnetventilen (4j 11) und aus ei- 
nem Kontaktmanometer (6) aufgebaut ist, aus den Magnetven- 
tilen (2; 23) zum Offnen Oder ScblieBen der Druckgaszufuh- 
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rung und aus den erf orderlichen Verbindungsleitungen be- 
steht, wobei die Regler und daa Druckminderventil aus.Ven- 
tilen mit Itouick bzw. federbelastetem Federbalg gefertigt 
sind und das System so geschaltet ist, daB sich nach Vbr- 
wahl am Kontaktmanometer (6) der gewiinschte Einspritz- 
und Reaktordruck sowie bei Eatnabme des Tragergases aus 
der Bruckgasf lascbe (1) der erf orderlicbe Probengeber- 
druck zur Probenahme und zu ihrer Eindosierung in den Tra- 
gergasstrom des Gaschromatograpben einstellt. 

3. Automati seller Mikroreaktor nach Ansprucb 1 und 2, dadurch 
gekennzeichnet, da£ die MeBkapillare (19) aus Glas gefer- 
tigt, mit einer Skale markiert, nach dem Prinzip der kom- 
munizierenden Rohren mit dem Behalter (7) verbunden und 
mit einem Magnetventil (15) von diesem zu trennen ist, so 
daB die in der Zeiteinheit aus der MeBkapillare (19) ent- 
nommene Menge genau zu ermitteln und mit Hilfe der Stell- 
schraube der Stelldrossel (17) zu regeln und/oder zu eichen 
ist # 

4. Automatischer Mikroreaktor nach Ansprucb 1 bis 3, dadurch 
gekennzeichnet, daB die der Stelldrossel (17) vorgeschal- 
tete Broasel mit Pilter (16) eine in Stab! gefaBte und bei- 
derseitig durcb Filter geschutzte Glaskapillare ist. 

5« Automatischer Mikroreaktor nach Ansprucb 1 und 2, dadurch 
gekennzeichnet, daB der mit der Nachheizstrecke des Reak- 
tora (12) Terbundene Oberstromungsregler (10) und der Ma- 
gnetprobtngeber (21) in eine» Heizungaaystea angeordnet 
und erhltst iat und dadurch daa noraalerweise fliiaaige Re- 
tktioaaprodukt 1m Probengeber gaaformig anateht. 
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6. Automat is cher Mikroreaktor nach Anspruch 1 bis 5, da- 
durcb gekennzeichnet , daB am Eingang der Apparatur ein 
Entnahmewachter (30), am Ausgang ein Stromungswachter 
(31) und am He izungs system sowie am Gaschromatographen 
je 2 Temper aturr eg ler , welche Sollbegrenzungskontakte 
haben, zur Unterbrecbung des Hauptstromkreises mid zum 
SchlieBen der Magnetventile bzw. zum Abstellen der Hei- 
zung bei Storungen, nacb Ablauf einer v org eg eb en en Zeit 
oder nach dem Entleeren der Druckgasf lascbe, angeordnet 
sind. 
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